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【序論】ホタルの仲間は、ルシフェリン‐ルシフェラーゼ反応による生物発光を示す。この生物
発光は、ルシフェラーゼの違いにより緑色から赤色の発光を示す（マルチカラー発光）。当研究室
では、このマルチカラー発光の仕組みとして、発光体であるオキシルシフェリンがフェノラート
アニオン種となり、その性質の変化によりマルチカラー発光を示す分子メカニズムを解明した。
具体的には、分子が置かれている環境(溶媒極性、pH)によってオキシルシフェリンのフェノラー
トアニオンと対カチオンの結合の性質が変化し、それによってフェノラートアニオンの励起一重
項状態の電子的性質が連続的に変化することでマルチカラー発光性を示す。しかしながらオキシ
ルシフェリンは不安定化合物であり、蛍光色素としての応用が困難である。本研究では、オキシ
ルシフェリン構造の中で不安定なチアゾロン環部位を安定なフェニル構造に置換したアナログ
1a-c を合成し、中性種および塩基存在下で生成するフェノラートアニオン種の蛍光性を調べ、ホ
タル型マルチカラー蛍光色素の開発を目指した。 
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【本論】フェニル基上の置換基の電子求引性を変化させたオキシルシフェリンアナログ 1a-c はア
ニシジンを原料として 4 段階の反応でそれぞれ合成した。アナログ 1a-c の中性種の蛍光(蛍光極
大、量子収率)を種々溶媒中で測定した。更に、塩基(1,1,3,3,-テトラメチルグアニジンとトリブ
チルアミン)を加えた条件で同様の測定を行い、フェノラートアニオン種の蛍光性を調べた。この
結果、1a-c 全てが中性およびフェノラートアニオン種の両方が良好な蛍光性を持ち、蛍光波長は
溶媒極性に応じた波長シフトを示した。また、置換基の電子求引性が大きくなるにつれて中性種
とフェノラートアニオン両者で蛍光波長が長波長シフトし、蛍光量子収率も上昇することから電
子求引性置換基の導入が蛍光性の制御に有効なことがわかった。以上より、オキシルシフェリン
と類似した性能を示す安定なマルチカラー蛍光色素の開発に成功した。 
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